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PROCEDE DE PURIFICATION DE L' AC IDE (MfeTH) ACRYLIQUE OBTENU 
PAR OXYDATION U UN SUBSTRAT GAZEUX 

La presente invention s f inscrit dans le cadre 
5 d' un procede de fabrication de 1' acide (meth) acrylique 
suivant lequel on conduit 1' oxydation d' un substrat gazeux 
(propane et/ou propylene et/ou acroleine dans le cas de 
1' acide acrylique ; isobutane et/ou isobutene et/ou alcool 
tertio-butylique et/ou methacroleine dans le cas de 1' acide 

10 methacrylique) par voie catalytique ou par voie redox, et 
on effectue la recuperation de 1' acide (meth) acrylique , a 
partir du melange gazeux reactionnel chaud, par absorption 
a contre-courant d' un solvant. 

Les procedes decrits d' absorption de 1' acide 

15 (meth) acrylique utilisent comme solvant d' absorption soit 
1' eau, soit un solvant organique, qui est le plus souvent 
un compose hydrophobe ou un melange de composes hydrophobe 
a temperature d' ebullition nettement plus elevee que 
1' acide (meth) acrylique . 

20 Les procedes d' absorption a 1' aide d' eau 

fournissent une solution aqueuse d' acide (meth) acrylique 
qui necessite des etapes de purification nombreuses et 
couteuses pour 1' obtention d' acide (meth) acrylique pur. 

Au contraire, les procedes d' absorption a 1' aide 

25 de solvants organiques hydrophobes . presentent 1' avantage 
sur les procedes aqueux de reduire le nombre d' etapes de 
purification necessaires pour 1' obtention d' acide 
(meth) acrylique pur. Dans ces procedes, on retrouve 
class iquement les etapes successives d' absorption, 

30 strippage, elimination des legers, puis distillation finale 
de 1' acide acrylique pur. 

La presente invention relate la recuperation 
sensiblement quantitative . (rendement de recuperation 
> 98,5%), en seulement trois etapes, d' acide 

35 (meth) acrylique suffisamment debarrasse de ses impuretes 
legeres pour eviter une etape supplementaire d'etetage. Un 
deuxieme objectif de 1' invention est de realiser cette 
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recuperation sans dilution du gaz residuel incondense par 
un gaz exterieur ajoute a 1' etape de strippage, de fagon a 
diminuer la taille de la colonne et la perte de reactifs 
non consommes dans le gaz residuel qui doit etre purge. Le 
5 troisieme objectif est la recuperation de 1' acide 
(meth) acrylique pur sans re jet aqueux liquide polluant 
difficile a eliminer. 

Le principal procede de synthese de 1' acide 
acrylique utilise une reaction d' oxydation catalytique du 
10 propylene a 1' aide d' un melange contenant de 1' oxygene. 
Cette reaction est conduite generalement en phase vapeur, 
le plus souvent en deux etapes, qui peuvent etre conduites 
dans deux reacteurs distincts ou un seul reacteur : 

la premiere etape realise 1' oxydation sensiblement 
15 quantitative du propylene en un melange riche en 

acroleine, dans lequel 1' acide acrylique est 
minoritaire ; 

la deuxieme etape complete la conversion de 
1' acroleine en acide acrylique. 
20 Le melange gazeux issu de la deuxieme etape 

d' oxydation est constitue : 
d' acide acrylique ; 

de composes legers incondensables dans les conditions 
de temperature et de pression habituellement mises en 
25 oeuvre (azote, oxygene et propylene non convertis, 

propane present dans le propylene reactif, monoxyde 
et dioxyde de carbone formes en faible quantite par 
oxydation ultime) ; 

de composes legers condensables, en particulier 
30 1' eau, generee par la reaction d' oxydation du 

propylene, 1' acroleine non convertie, des aldehydes 
legers, comme le formaldehyde et 1' acetaldehyde, et 
1' acide acetique, principale impurete generee dans la 
section de reaction ; 
35 - de composes lourds : f urf uraldehyde, benzaldehyde, 
anyhydride maleique, etc. 
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Le procede de synthese de 1' acide methacrylique 
par oxydation est dans son principe identique a celui de 
1' acide acrylique, si ce n' est le substrat reactif (qui 
peut etre 1' isobutene ou le tertiobutanol ) , le produit 

5 d' oxydation intermediaire (methacroleine ) et la nature des 
composes legers condensables sous-produits (le melange 
gazeux reactionnel contient de 1' acide acrylique en plus 
des legers presents dans le gaz reactionnel du procede de 
synthese de 1' acide acrylique) . 

10 Le second stade de la fabrication consiste a 

recuperer 1' acide acrylique a partir du melange gazeux 
chaud, prealablement refroidi a une temperature de 150- 
200°C, en introduisant ce gaz en pied d' une colonne 
d' absorption ou il rencontre a contre-courant un solvant 

15 introduit en tete de colonne et a 1' interieur de laquelle 
sont mis en jeu simultanement des processus de 
ref roidissement, condensation, absorption et rectification. 

Dans la plupart des procedes decrits, le solvant 
mis en oeuvre dans cette colonne est 1' eau ou un solvant 

20 hydrophobe a haut point d' ebullition . 

Quel que soit le solvant utilise, les procedes 
connus mettent generalement en jeu : 

- une colonne d' absorption, alimentee en tete par le 
solvant, en fond de laquelle est introduit le melange 

25 gazeux reactionnel, qui comprend une section 

inferieure de ref roidissement , et dans laquelle le 
flux gazeux ascendant subit une condensation partielle 
en rencontrant un melange liquide descendant 
generalement refroidi a travers un echangeur de 

30 chaleur, et une section superieure dont le but est 

d' absorber dans le solvant le maximum d' acide 
acrylique ; 

une colonne de desorption, alimentee par le flux de 
pied de la colonne d' absorption. Le role de cette 
35 colonne est d' eliminer selectivement 1' essentiel des 

composes legers absorbes dans V etape precedent e, en 
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particulier 1' acroleine non transf ormee lors de 
1' etape reactionnelle . 

Les composes incondenses plus legers provenant du 
gaz reactionnel sont elimines en tete de colonne 
5 d' absorption, 

De fagon a recuperer une partie des reactifs non 
convertis presents dans ce flux, comme le propylene et 
1' acroleine, dans le cas d' un procede de synthese d' acide 
acrylique, ou 1' isobutene et la methacroleine dans le cas 

10 d' un procede de fabrication d' acide methacrylique, une 
partie du flux gazeux non condense en tete de colonne 
d' absorption est generalement recyclee a 1' etape de 
reaction, le reste etant purge pour eviter 1' accumulation 
des sous-produits dans la boucle de gaz ainsi constitute. 

15 La part maximale de gaz incondense recycle a la 

reaction se trouve egalement limitee par des criteres 
economiques : la quantite de gaz alimentant les reacteurs 
etant limitee par les performances des catalyseurs, la 
productivity d' acide (meth) acrylique est diminuee par la 

20 dilution du substrat reactif. 

1/ acide (meth) acrylique etant un produit sensible 
a la polymerisation favorisee par les temperatures elevees, 
on limite. generalement la temperature de f onctionnement 
dans la colonne de desorption, soit en realisant cette 

25 distillation a la temperature du melange sous une pression 
reduite, soit en introduisant un gaz inerte en fond d' une 
colonne de stripping travaillant sous pression 
atmospherique ou sous pression reduite, les deux procedes 
contribuant a diminuer la pression de vapeur des composes 

30 condensables, et par consequent • la temperature des 
equilibres liquide-gaz regissant la separation. 

Dans le cas de procedes d' absorption utilisant 
1' eau comme solvant absorbant, le melange d' acide 
(meth) acrylique brut recupere en pied de colonne de 

35 desorption contient une part importante d' eau, de 1' ordre 
de 30-50% en poids. Certains composes polaires presentant 
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une forte affinite avec ce solvant, comme les acides 
carboxyliques , sont absorbes dans 1' eau. C est notamment 
le cas de 1' acide acetique (cas de la synthese de 1' acide 
acrylique) , ou de 1' acide acetique et de 1' acide acrylique 
5 (cas de la synthese de 1' acide methacrylique) , formes par 
reaction secondaire lors de 1' etape de reaction, qui se 
retrouve totalement dans ce flux d' acide (meth) acrylique 
brut . 

La separation des impuretes majoritaires, a 

10 savoir 1' eau et de 1' acide acetique (cas de la synthese de 
1' acide acrylique) ou 1' eau, 1' acide acetique et 1' acide 
acrylique (cas de la synthese de 1' acide methacrylique) , 
dans le but d' obtenir respectivement de 1' acide acrylique 
pur ou de 1' acide methacrylique pur, sont difficiles. 

15 Elles necessitent un grand nombre de colonnes de 
separation. 1/ etape de deshydratation est generalement 
realisee en presence de solvant non miscible a 1' eau, dans 
une colonne d' extraction ou de distillation 
heteroazeotropique, couplee generalement a une colonne de 

20 recuperation du solvant solubilise partiellement dans la 
phase aqueuse extraite, eh vue de le recycler en amont du 
procede. L' etape d' elimination des legers (etetage) met en 
jeu habituellement une a deux colonnes et 1' etape de 
separation des lourds (equeutage) est realisee dans une 

25 ultime colonne, de laquelle est extrait 1' acide 
(meth) acrylique pur en tete. ■ 

Les procedes d' absorption par solvant non aqueux 
presentent 1' avantage de reduire les etapes de 
purification, notamment en evitant le recours a des 

30 procedes lourds et couteux de separation de 1' eau, 
1' utilisation de solvant hydrophobes permettant de realiser 
1' elimination de 1' eau en tete de colonne d' absorption. 

Un autre avantage des procedes decrits 
d' absorption par cette voie, par rapport a la voie 

35 d' absorption par 1' eau, est de f aciliter 1' elimination des 
composes legers. 



WO 2005/054171 



PCT7FR2004/002481 



6 

Le role de la colonne de desorption situee en 
aval de la colonne d' absorption est de reduire les teneurs 
de composes condensables legers dans le flux de pied de 
colonne d' absorption, en particulier 1' acroleine non 
5 convertie, 1' eau residuelle et 1' acide acetique (cas de la 
synthese de 1' acide acrylique) ou la methacroleine, 1' eau, 
1' acide acrylique et 1' acide acetique (cas de 1' acide 
methacrylique) 

Cette elimination des impuretes legeres n' est 

10 toutefois pas totale, dans les procedes decrits dans 1' etat 
anterieur de la technique. Ainsi, le procede de 

purification d' acide acrylique avec absorption par un 
melange de diphenyle et de diphenylether , decrit dans le 
brevet frangais FR-B-2 14 6 386, aboutit a un acide 

15 acrylique brut titrant encore 0,5% en poids d' acide 
acetique et 0,5% en poids d' eau. Le brevet 

americain US-A-5 426 221, decrivant un procede avec 
absorption de 1' acide acrylique par un melange de 
diphenyle, diphenylether et phtalate de dimethyle, permet 

20 d' ameliorer 1' elimination d' eau (representant 0,04% en 
poids dans 1' acide acrylique brut distille selon 
1' exemple) , mais il reste encore 0,2 6% en poids d' acide 
acetique dans 1' acide acrylique purif ie sans etape 
supplementaire d' etetage. Le procede d' absorption par des 

25 esters carboxyliques decrit dans le brevet frangais 
. FR-B-2 196 98 6 permet d' obtenir une qualite d' acide 
acrylique titrant encore 0,3% en poids d' acide .acetique et 
0,2% en poids d' eau. 

Les qualites d' acide acrylique obtenues par ce 

30 procede sont insuf f isantes , en 1' absence de purification 
complement aire, pour 1' utilisation du monomere dans ses 
applications classiques. Pour parfaire 1' elimination des 
composes legers sans raj outer de colonne supplementaire, 
des solutions ont ete proposees consistant a realiser 

35 1' etetage dans une section superieure ajoutee a la colonne 
de distillation finale de 1' acide acrylique. Ainsi, il est 
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fait mention dans le brevet europeen EP-B-706 98 6 d' une 
colonne de recuperation ou 1' acide acrylique est obtenu en 
soutirage lateral, la section superieure de la colonne 
permettant de concentrer les legers residuels en tete, en 

5 vue de les eliminer. 1/ inconvenient majeur d' un tel 
procede est la difficulty de separation des legers, en 
particulier 1' acide acetique, qui oblige a augmenter de 
fagon sensible le nombre de plateaux de la colonne et le 
debit de flux condense renvoye en tete (reflux) pour 

10 assurer la separation et reduire la perte d' acide 
acrylique. II en resulte une augmentation sensible de la 
taille de la colonne, et done du cout d' investissement , ou, 
a taille egale de colonne, une diminution de la capacite de 
distillation de la colonne. En outre, ce systeme genere un 

15 flux contenant encore de 1' AA qui, pour eviter sa perte, 
doit etre recycle a une etape precedente. II en resulte 
alors un accroissement de la complexity du procede et une 
limitation de la capacite de la colonne recevant ce flux. 

Un autre inconvenient des procedes d' absorption 

20 par solvants lourds hydrophobes est le fait que de grandes 
quantites de solvant sont necessaires pour absorber la 
totalite de 1' acide acrylique present dans les gaz de 
reaction. Dans le brevet frangais FR-B-2 146 386, pour 
atteindre un taux de recuperation suffisant et eviter les 

25 pertes couteuses d' acide acrylique non absorbe, le rapport 
massique de solvant (melange de diphenyle et diphenylether ) 
par rapport a 1' acide acrylique est d' environ 9/1, soit une 
concentration d' acide acrylique dans le melange brut, apres 
absorption et desorption, de 1' ordre de 10%. Les 

30 consequences sont la taille importante des colonnes et des 
equipements et stockages annexes, 1' augmentation du cout 
energetique lie a la vaporisation dans les colonnes de 
solvant a forte temperature d' ebullition. 

Par ailleurs, les procedes d' absorption par 

35 solvants non aqueux decrits dans la litterature ont en 
cornmun la particularity de realiser 1' etape de desorption 
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par strippage par un gaz inerte introduit en fond de 
colonne. Ce gaz inerte peut etre de 1' azote, de 1' air ou 
tout ou partie des gaz incondenses en tete de colonne 
d' absorption. La quantite introduite represente 

5 generalement entre 15% et 30% de 1' ensemble des gaz 
entrants provenant de 1' etape de reaction. 1/ inconvenient 
de cette introduction de gaz exterieur est que, etant 
renvoye dans la colonne d' absorption pour recuperer 1' acide 
acrylique qu' il contient, il vient s' ajouter au gaz de 

10 reaction qui en constitue 1' alimentation principale, et par 
consequent la capacite maximale d' absorption de la colonne 
s' en trouve limitee. En definitive, pour une meme capacite 
de production de 1' atelier, la taille des colonnes 
d' absorption et de strippage augmente avec le debit de gaz 

15 externe introduit. 

Un autre inconvenient du procede de strippage par 
un gaz externe est de diluer les gaz incondenses en tete de 
colonne et de provoquer par consequent une dilution de la 
partie de ces gaz renvoyes a 1' etape de reaction dans le 

20 but de recuperer les composes nobles qu' ils contiennent 
(propylene, acroleine, traces d' acide acrylique) . Ainsi, 
pour une meme quantite de composes nobles recycles en 
1' absence de gaz exterieur de strippage, le debit des gaz 
entrant dans le reacteur se voit augmenter par 
' 25 1' introduction de ce gaz exterieur. La consequence est 
soit une augmentation du debit de gaz alimentant les 
reacteurs, a debit de reactifs constants, qui se traduirait 
par une acceleration du vieillissement des catalyseurs 
causee par une temperature de travail plus elevee pour 

30 atteindre les memes performances de rendement, soit, a 
debit constant de gaz entrant dans les reacteurs, une 
reduction de la productivity par diminution du debit des 
reactifs . 

Le brevet europeen EP 70 6 98 6, qui decrit un 
35 procede d' absorption par solvant non aqueux sans colonne de 
desorption, ne permet pas d' atteindre les performances 
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d' elimination de composes legers, en particulier d' acide 
acetique, revendiques dans les procedes decrits avec 
colonne de desorption. 

Enf in, les brevets decrits dans 1' art anterieur 
5 presentent une section de condensation de 1' eau en tete de 
colonne d' absorption. Le flux aqueux condense est 

particulierement riche en composes polaires presentant des 
volatilites plus faibles ou proches celle de 1' eau, en 
particulier en acides organiques comme 1' acide formique, 

10 1' acide acetique ou 1' acide acrylique. Du fait du 

caractere polluant de ce flux, celui-ci ne peut etre 
elimine sans traitement ulterieur d' elimination, 
generalement par incineration des composes organiques. Le 
cout de ce traitement d' incineration est augments par le 

15 fait que le flux a traiter est un flux liquide, constitue 
principalement d' eau. 

Par la demande de brevet europeen 
EP-A2-1 125 912, on connait un procede de purification de 
1' acide acrylique comportant une etape d' absorption par un 

20 solvant lourd hydrophobe, suivie d' une etape de 
distillation dans une colonne sous pression reduite pour 
etetage, en faisant suivre par une distillation pour 
obtenir 1' acide acrylique sans le solvant. 

Conformement a ce procede, le debit massique du 

25 solvant lourd est de 0,2-4,5 fois le debit massique de 
V acide .acrylique et le flux adresse a la colonne sous 
pression reduite contient de 1' acide acrylique a raison de 
18 a 75% en poids. 

La Societe deposante a recherche a ameliprer 

30 encore le rendement d' absorption et a diminuer le taux 
d' acide acetique dans 1' acide acrylique. 

Cet objectif a ete atteint par le choix d' une 
plage particuliere du rapport solvant/acide (meth) acrylique 
et par la realisation de 1' etape de desorption a V aide 

35 d' une colonne de rectification qui se distingue de la 
colonne de distillation de la demande europeenne EP-A2-1 
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125 912 par le fait qu' elle fonctionne avec alimentation en 
tete, sans reflux, et par des conditions particulieres de 
fonctionnement de cette colonne, telles que son debit de 
tete rapporte au debit d' acide (meth) acrylique introduit 
5 dans la colonne d' absorption. 

Dans le procede selon la demande de brevet 
europeen EP-A2-1 125 912 , les deux colonnes d' absorption et 
de distillation sont independantes . Du fait de son 
fonctionnement avec un taux de reflux impose important (de 

10 preference 3/1 a 6/1), le debit de tete de la colonne de 
distillation renvoye dans la colonne d' absorption, rapporte 
au debit d' acide acrylique circulant dans cette derniere 
colonne, est tres faible (< 0,1/1). Au contraire, selon la 
presente invention, les deux colonnes d' absorption et de 

15 rectification sans reflux forment un ensemble 
indissociable, les performances de 1' une etant dependantes 
de celles de 1' autre, et la composition du flux de la 
boucle circulant entre le fond de CI et la tete de C2 
permet d' ameliorer les performances de separation de 

20 1' ensemble. 

De fagon surprenante, les performances de 
1' ensemble sont ameliorees par rapport au procede selon 
EP-A2-1 125 912, et ce, malgre des efficacites de colonnes 
plus f aibles : la colonne d' absorption a ete estimee a 65- 

25 7 0 plateaux theoriques dans les exemples de la demande de 
brevet precitee, contre 35-40 dans les exemples de 
1' invention ; et la colonne de distillation est de 28 
plateaux Oldershaw dans les exemples de la demande de 
brevet europeen precitee contre 15 plateaux perfores a 

30 deversoirs d' ef f icacite theorique equivalente dans les 
exemples de la presente invention. 

En outre, 1' utilisation d' une colonne de 
rectification sans reflux, alimentee en tete, presente 
1' avantage, par rapport a une colonne de rectification avec 

35 reflux, de reduire signif icativement la formation de 
polymeres en tete de colonne, la concentration d' acide 
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(meth) acrylique dans le liquide present sur les plateaux 
superieurs etant nettement plus faible que dans une colonne 
de rectification. 

Le procede dans la presente invention permet de 
5 realiser, avec seulement deux colonnes (une colonne 
d' absorption, une colonne de rectification) a la fois : 

la recuperation de 1' acide (meth) acrylique avec un 
rendement superieur a 98,5%, avantageusement superieur 
a 99% ; 

10 - la recuperation d' un flux d' acide (meth) acrylique brut 
concentre dans le solvant, contenant au moins 20% 
d' acide (meth) acrylique ; 

1' elimination quasi totale des composes legers, en 
particulier de 1' eau et de 1' acide acetique (cas de la 
15 synthese d' acide acrylique) ou de 1' eau, de 1' acide 

acetique et de 1' acide acrylique (cas de la synthese 
de 1' acide methacrylique) , permettant d' obtenir, sans 
etape d' 6tetage supplementaire, un acide 

(meth) acrylique contenant avantageusement moins de 
20 0,05% d' eau, moins de 0,01% d' acroleine et moins de 

0,1% d' acide acetique. 

Le pourcentage d' acide (meth) acrylique obtenu 
dans le pied de la colonne de rectification est notamment 
de 10-33% en poids, en particulier de 20% a 25% en poids. 
25- Par ailleurs, 1' etape de rectification etant 

realisee sans introduction de gaz inerte exterieur, le 
procede decrit a 1' avantage supplementaire de reduire la 
taille des equipements de purification et de faciliter le 
recyclage a 1' etape de reaction des gaz incondenses en tete 
30 de colonne d' absorption. 

Enfin, selon un mode de realisation 
particulierement avantageux, le gaz incondense en tete de 
colonne d' absorption ne subit pas de condensation, et est 
envoye sous forme gazeuse, pour partie a V etape de 
35 reaction et pour partie dans une section de traitement de 
purge (incineration) . II en resulte une diminution 
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substantielle des rejets aqueux polluants et du cout de 
traiteraent du flux de purge. 

La presente invention a done pour objet un 
procede de purification de 1' acide (meth) acrylique obtenu 
5 par oxydation par voie catalytique ou par voie redox d' un 
substrat gazeux constitue par du propane et/ou du propylene 
et/ou de 1' acroleine dans le cas de la fabrication de 
1' acide acrylique, et par de 1' isobutane et/ou de 
1' isobutene et/ou de 1' alcool tertiobutylique et/ou de la 
10 methacroleine dans le cas de la fabrication de 1' acide 
methacrylique, ledit melange gazeux (1) etant 
principalement constitue par : 

du propane et/ou du propylene ou de 1' isobutane et/ou 
de 1' isobutene suivant que le substrat en comportait ; 
15 - des produits d' oxydation ultime ; 

1' acide (meth) acrylique recherche ; 
de la (meth) acroleine ; 

de 1' alcool tertiobutylique dans le cas de la 
fabrication 1' acide methacrylique ; 
20 - de la vapeur d' eau ; 

de 1' acide acetique avec, dans le cas de la 
fabrication de 1' acide methacrylique de 1' acide 
acrylique comme sous-produit ; et 
des produits lourds de reactions secondaires, 
25 suivant lequel on adresse le melange gazeux de reaction (1) 
en pied d' une colonne d' absorption (Cl) laquelle est 
alimentee en tete et a contre-courant par au moins un 
solvant lourd d' absorption hydrophobe, pour obtenir : 

en tete de la colonne (Cl) , un flux gazeux (7) 
30 constitue par : 

- le propane et/ou le propylene ou 1' isobutane 
et/ou 1' isobutene, suivant que 1' on fabrique 
1' acide acrylique ou 1' acide methacrylique, et 
les produits d' oxydation ultime du melange (1) , 
35 - des quantites majeures d' eau et d' acide acetique 

dans le cas de la fabrication de 1' acide 
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acrylique, ou d' eau, d' acide acetique et d' acide 
acrylique dans le cas ou 1' on f abrique 1' acide 
(meth) acrylique ; et 
la (metha) croleine ; 
5 en pied de ladite colonne (CI), un flux (4) constitue 

par : 

1' acide (meth) acrylique ; 

le ou les solvants lourds d' absorption ; 
les produits lourds de reactions secondaires ; et 
10 - des quantites mineures d' acide acetique et d' eau, 

dans le cas de la fabrication de 1' acide 
acrylique et d' acide acetique, d' acide acrylique 
et d' eau dans le cas de la fabrication de 1' acide 
methacrylique . 

15 puis on adresse le flux issu de la colonne (CI) a une 
colonne de separation (C2) dans laquelle on conduit une 
separation pour obtenir : 

en tete, un flux constitue par les impuretes legeres 
que 1' on renvoie a la partie inf erieure de la colonne 
20 d' absorption (CI) ; et 

en pied, un flux constitue par : 

1' acide (meth) acrylique en solution dans le ou 
les solvants d' absorption ; 

une faible proportion d' acide acetique dans le 
25 cas de la fabrication de 1' acide acrylique et 

d' acide acetique et d' acide acrylique dans le cas 
de la fabrication de 1' acide methacrylique ; 
les produits lourds des reactions secondaires ; 
et 

30 - le ou les inhibiteurs de polymerisation, 

caracterise par le fait que 1' on fait fonctionner la 
colonne (CI) avec un debit du solvant lourd qui est de 3 a 
5,6 fois le debit de 1' acide (meth) acrylique dans le 
melange gazeux d' alimentation, et par le fait que 1' on 

35 utilise, comme colonne de separation (C2), une colonne de 
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rectification que 1' on fait fonctionner avec une 
alimentation en tete et sans reflux. 

Conf ormement a une caracteristique interessante 
du procede selon 1' invention, on fait fonctionner la 
5 colonne (C2) dans des conditions telles que son debit de 
tete rapporte au debit d' acide (meth) acrylique introduit 
dans la colonne d' absorption (CI) est compris entre 0,5/1 
et 4/1, notamment entre 2/1 et 3/1. 

On utilise avantageusement une colonne 
10 d' absorption (CI) comportant : 

dans sa partie inferieure, au moins une section de 
ref roidissement (SI) equipee d' un systeme de 
recirculation, a travers un echangeur externe (El) 
d' une partie du flux recueilli en partie inferieure de 
15 ladite ou desdites sections (SI) pour le renvoyer en 

tete desdites sections ; et 

dans sa partie superieure, une section (S2) 
d' absorption et de rectification du melange gazeux de 
reaction. 

20 On utilise notamment une section (S2) dont le 

nombre de plateaux theoriques est de 25 a 50, de preference 
de 30 a 45. 

On conduit 1' absorption dans la colonne (CI) 
generalement a la pression atmospherique ou sous une 

25 pression proche de la pression atmospherique. et 
avantageusement a une temperature d' introduction du ou des 
solvants de 20 a 80°C, de preference de 30 a 60°C. 

Conformement a des caracteristiques particulieres 
du precede selon 1' invention on fait fonctionner la colonne 

30 (CI) a une temperature de pied de 50 a 120 °C, notamment de 
70 a 100 °C ; a une temperature des gaz en tete de 40 a 
70°C, notamment de 50 a 60°C ; et on introduit les gaz de 
reaction a une temperature de 100 °C a 200 °C, notamment de 
130°C a 180°C. 

35 La litterature brevets donne de nombreux exemples 

de solvants lourds hydrophobes. On utilise avantageusement 
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un ou des solvants lourds d' absorption hydrophobes ayant un 
point d' ebullition sous pression atmospherique superieur a 
200°C, le ditolylether etant particulierement prefere comme 
solvant lourd hydrophobe. On peut alimenter la colonne 
5 d' absorption (CI) par un ou des solvants purs et/ou par un 
ou des solvants provenant d' un recyclage d' un ou des flux 
obtenus dans des etapes ulterieures de purification. 

On conduit generalement 1' absorption dans la 
colonne (CI) en presence d' au moins un inhibiteur de 

10 polymerisation, choisi notamment parmi les derives 
phenoliques comme 1' hydroquinone et ses derives tels que 
1' ether methylique de 1' hydroquinone, la phenothiazine et 
ses derives, tels que le bleu de methylene, les quinones, 
telles que la benzoquinone, les thiocarbamates metalliques, 

15 tels que le dibutyldithiocarbamate de cuivre, les composes 
a groupements nitroso, tels que la N-nitroso- 
phenylhydroxylamine, les amines telles que les derives de 
la paraphenylenediamine, ou les composes N-oxyls, comme le 
4-hydroxy-2, 2,6, 6-tetramethyl-piperidine-N-oxyl . 

20 Conformement a un premier mode de realisation du 

procede selon 1' invention, on evacue le flux gazeux issu de 
la tete de la colonne (CI), pour partie a la section de 
reaction, pour partie a une etape d' incineration ou de 
purge. 

25 Conformement a un second mode de realisation du 

procede selon 1' invention, on envoie le flux gazeux issu de 
la tete de colonne (CI) en pied d' une section de 
condensation (S3) ou ce melange gazeux est mis en contact 
intime avec un courant liquide descendant alimente en tete 

30 de ladite section (S3) et constitue par le recyclage d' une 
partie du flux de pied de ladite section (S3) prealablement 
refroidie par un echangeur de chaleur externe (E4) . 

Les schemas joints en annexe permettent 
d' illustrer 1' invention (Figures 1 et 2) . 

35 La Figure 1 deer it un premier mode de 

realisation. Le melange gazeux de reaction issu de 
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1' oxydation du propylene et de 1' acroleine (dans le cas de 
la fabrication de 1' acide acrylique) ou de 1' oxydation de 
1' isobutene et de la methacroleine (dans le cas de la 
fabrication de 1' acide methacrylique) , principalement 
5 constitute : 

d' une part, de composes incondensables dans les 
conditions de pression de f onctionnement de la 
colonne : propylene, produits d' oxydation ultimes (CO, 
C0 2 ) ; 

10 - d' autre part, de composes condensables : acide 
acrylique, acroleine, eau et acide acetique dans le 
cas de la fabrication de 1' acide acrylique, ou acide 
methacrylique, methacroleine, eau, acide acrylique et 
acide acetique dans la cas de la fabrication de 
15 1' acide methacrylique, produits de reactions 

secondaires plus lourds en quantites tres faibles, 
est envoye (flux 1) en pied d' une colonne CI d' absorption 
alimentee en tete et a contre-courant par un solvant (flux 
2 : solvant hydrophobe lourd a temperature d' ebullition 
20 superieure a 200°C sous pression atmospherique) . 

De maniere pref erentielle, la colonne comporte : 
dans sa partie inferieure une ou plusieurs sections de 
ref roidissement SI equipees de systemes de 
recirculation, a travers un ou plusieurs echahgeurs 
25 externes El, d' une partie du flux recueilli en partie 

inferieure de SI (flux 3), pour le renvoyer en tete de 
cette section ; 

dans sa partie superieure une section S2 dans laquelle 
s' opere 1' absorption et la rectification du melange. 
30 1/ alimentation de solvant est realisee au-dessus 

de la section S2 . Le solvant introduit pourra etre un 
solvant pur ou provenir d' un recyclage de flux obtenu dans 
les etapes ulterieures de purification. De preference, la 
colonne CI fonctionne sous une pression proche de la 
35 pression atmospherique. 
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Le flux 4 obtenu en pied de colonne CI est 
principalement compose de 1' acide acrylique et du solvant, 
ainsi que de faibles quantities d' acide acetique, d' eau et 
d' acroleine. Ce flux 4, dont la temperature peut 

5 eventuellement etre ajustee a travers un echangeur E2, est 
ensuite debarrasse de ces impuretes legeres (etape de 
desorption) en 1' envoyant en tete d' une colonne C2 de 
d±stillation dans laquelle elles seront concentrees en 
tete, en melange avec de 1' acide acrylique et des traces de 

10 solvant. Le flux gazeux 5 est condense a travers un 
echangeur E3 et renvoye sur la colonne CI, en un endroit 
situe dans la partie inferieure de celle-ci, de preference 
dans r une des boucles de ref roidissement SI. Le flux 6 
obtenu en pied de colonne C2 est alors constitue 

15 principalement de 1' acide acrylique en solution dans le 
solvant, ainsi que des impuretes lourdes, issues de 
reactions secondaires, presentes en faibles quantites dans 
le flux de gaz de reaction. 

De maniere avantageuse, la colonne C2 fonctionne 

20 sous pression reduite et le gaz utilise pour la desorption 
des composes legers est genere par 1' ebullition du melange 
de fond de colonne a travers un echangeur (bouilleur) . 

Le flux gazeux 7 issu de la colonne CI contient 
les composes initialement presents dans le gaz de reaction 

25 et: non absorbes : produits incondensables a la pression de 
f onctionnement de la colonne (propylene, CO, CO2 dans le 
cas de la fabrication de 1' acide acrylique ; isobutene, CO, 
C0 2 , dans le cas de la fabrication de 1' acide 
methacrylique) , eau, acroleine ou methacroleine suivant que 

30 l r on fabrique 1' acide acrylique ou 1' acide methacrylique, 
acide acetique dans le cas de la fabrication de 1' acide 
acrylique ou acide acetique et acide acrylique dans le cas 
de la fabrication de 1' acide methacrylique. 

Selon le premier mode de realisation (Figure 1), 

35 le flux gazeux 7 issu de la tete de colonne CI contient la 
totalite de 1' eau, de 1' acide formique, de 1' acide acetique 
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et de r acroleine, qui sont evacues directement, pour 
partie a la section reaction (flux 8 ) , en vue de completer 
la conversion des reactifs nobles qu' il contient, et pour 
partie (flux 9) a une etape de traitement d' incineration 
(purge) . 

Selon un deuxieme mode de realisation (Figure 2), 
le flux gazeux ascendant issu de la section S2 de la 
colonne CI est envoye en pied d' une section de 

condensation S3 ou ce melange gazeux est mis en contact 
intime avec un courant liquide descendant (flux 7), 
alimente en tete de cette section, et constitue par le 
recyclage d' une partie du flux de pied de section S3 
prtalablement refroidi par un echangeur E4. 

La section S3 peut aussi etre constitute d' une 
colonne distincte en serie avec la colonne CI. Le flux 
gazeux 9 de tete de section S3 contient les composes 
presents dans le flux gazeux issu de la tete de section S2, 
sauf une partie de 1' eau et la totalite de 1' acide 
formique, de 1' acide acetique (cas de la fabrication de 
r acide acrylique) ou des acides acetique et acrylique (cas 
de la fabrication de 1' acide methacrylique) , qui sont 
elimines dans le flux 8. 1/ essentiel du flux 9 sera 
avantageusement recycle a 1' etape de reaction (flux 10), 
pour convertir les reactifs nobles qu' il contient, et on 
pourra realiser une faible purge de ce flux (flux 11) pour 
eviter 1' accumulation dans la boucle ainsi constitute des 
composes incondensables resultant de 1' oxydation ultime du 
propylene (CO, C02) et de 1' azote provenant de 1' air 
introduit au niveau de 1' etape de reaction. 

EXEMPLES 

Dans ces Exemples, les abreviations suivantes ont 
ete utilisees : 
- AA : acide acrylique ; 
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acide acetique ; 
acroleine ; 
ditolylether ; 

ether methylique de 1 ' hydroquinone 



Les exemples decrits ci-apres vierment illustrer 
1' invention. Les pourcentages sont indiques en 

pourcentages massiques. 

10 Exemple 1 

Le montage experimental utilise est celui qui est 
represents sur la Figure 1 du dessin annexe. 

Le melange gazeux alimentant la colonne 
15 d' absorption CI est representatif d'un milieu reactionnel 
issu du deuxieme etage d'un reacteur d'oxydation du 
propylene en acide acrylique. II est constitue de composes 
condensables : 



- AA 
20 - AcOH 

- ACO 

- H z O 



14,1% ; 
0,8% ; 
0,45% ; 
7, 81% 

et de composes inertes incondensables : 

- N 2 : 69,83% .; 
25 - 0 2 : 2,5% ; 

- propylene : 1,2% ; 
C0 2 : 3,31%. 

Ce melange gazeux est envoy e a un debit de 
7 09 g/h, a une temperature de 165 °C, en pied d'une colonne 

30 CI en verre, ayant une efficacite globale de 42 plateaux 
theoriques, et constitute d'une section inferieure SI de 
ref roidissement equipee de 5 plateaux perfores avec 
deversoir, et d'une section superieure S2 d' absorption- 
distillation equipee de 14 elements de garnissage de type 

35 Sulzer EX. L' alimentation en gaz reactionnel se fait en 
bas de la section inferieure SI de ref roidissement . 
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La colonne CI est alimentee en tete de sa section 
superieure S2 par un flux constitue de DTE, a un debit de 
400 g/h (rapport Solvant/Acide acrylique dans le gaz de 
reaction = 4/1), dans lequel on a prealablement dissous 
5 0,1% d' EMHQ, en tant qu' inhibiteur de polymerisation. La 
temperature d' introduction du solvant d' absorption est de 
54°C. 

La pression de travail dans la colonne CI est la 
pression atmospherique . La temperature mesuree en pied de 

10 colonne CI est de 84 °C. En tete de cette colonne CI, la 
temperature est de 52 °C. 

Pour analyser la totalite des composes organiques 
entraines dans le flux gazeux de tete, celui-ci est absorbe 
dans une colonne d' abattage ou il rencontre a contre- 

15 courant un flux important d' eau (13700 g/h) a une 
temperature de 20 °C. 

L' acide acetique recupere en tete represente 
98,7% de 1' acide acetique initial, et 1' acide acrylique, 
0,3% de 1' acide acrylique initial (rendement de 

20 recuperation d' acide acrylique : 99,7%). 

Une partie du flux liquide obtenu en pied de 
section SI de la colonne d' absorption CI est envoyee grace 
a une pompe a travers un echangeur a double enveloppe El, 
ou il est refroidi a 70 °C f en tete de la section SI. 

25 Le reste du melange obtenu en pied de section SI 

est refroidi a travers un echangeur E2, jusqu' a une 
temperature de 35 °C, puis est envoye au moyen d' une pompe 
en tete d' une colonne C2 en verre, equipee de 15 plateaux 
perfores avec deversoir, pour une efficacite globale de 11 

30 plateaux theoriques. La colonne C2 est munie en pied d r un 
bouilleur a thermosiphon et en tete d' un condenseur E3. 

On opere la distillation dans cette colonne C2 
sous pression reduite de 187 hPa (140 mm Hg) . La 
temperature mesuree en fond de colonne C2 est de 113 °C, et 

35 la temperature de tete atteint 88 °C. 
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La totalite des vapeurs condensees dans 
1' echangeur E3 (318 g/h, soit un rapport massique de debit 
de tete rapporte au debit d' acide acrylique introduit dans 
la colonne CI de 3,2/1) est renvoyee par 1' intermediaire 
5 d' une pompe dans la boucle de ref roidissement externe de la 
colonne CI, en amont de la pompe assurant la recirculation 
du melange de pied de section SI, a travers 1' echangeur El, 
vers la tete de cette section. 

Le flux liquide extrait en pied de cette colonne 
10 C2 (497,6 g/h) titre 20,2% d' acide acrylique. Apres 
distillation pour separer le solvant, 1' acide acrylique 
obtenu en tete de colonne contient 0,068% d' acide acetique, 
moins de 0,01% d' acroleine et moins de 0,01% d' eau. 

15 Exemple 2 

Le montage experimental est identique a celui de 
1' Exemple 1 precedent. 

La colonne CI fonctionne sous pression 
20 atmospherique , tandis que la pression de travail de la 
colonne C2 est de 187 hPa (140 mm Hg) . 

Un melange gazeux de meme composition alimente 
avec le meme debit la colonne CI dans sa partie basse, a la 
temperature de 165°C. 
25 Le debit de DTE introduit- a une temperature de 

53°C en tete de colonne CI est cette fois reduit a 300 g/h 
(rapport Solvant / Acide acrylique dans le gaz de reaction 
= 3/1) . 

La temperature de tete de colonne est de 51 °C, 
30 celle de pied, de 77 °C. Les temperatures de tete et de 

fond de colonne C2 sont de respectivement 83 °C et 111°C. 

La partie du flux de pied de colonne CI renvoyee en tete de 

section SI est refroidie a 68 °C a travers 1' echangeur El. 

Le reste du flux liquide de pied de colonne CI alimentant 
35 la colonne C2 est prealablement refroidi a 34 °C. Le 

rapport massique du debit de tete de la colonne C2 rapporte 
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au debit d' acide acrylique alimentant la colonne CI est de 
3, 3/1. 

1/ acide acetique et 1' acide acrylique recuperes 
apres absorption dans la colonne d' abattage a 1' eau 
5 (17600 g/h) representent respectivement 98,6% et 0,9% des 
composes initiaux (rendement de recuperation d' acide 
acrylique : 99, 1%) . 

La concentration d' acide acrylique dans le flux 
de pied de colonne C2 atteint 24,5%. Apres separation du 
10 solvant par distillation, I 7 acide acrylique obtenu ne 
contient que 0, 087% d' acide acetique et moins de 0,01% 
d' acroleine et eau. 

Exemple 3 

15 

Dans les memes conditions de montage 
experimental, pression, temperature, composition et debit 
du gaz entrant que 1' Exemple 1, 1' acide acrylique est 
absorbe a contre-courant d' un flux de DTE alimente en tete 

20 de colonne a un debit de 560 g/h (rapport Solvant / Acide 
acrylique dans le gaz de reaction : 5,6/1) et a une 
temperature de 50 °C. 

La temperature de tete de colonne est de 51,6°C, 
celle de pied, de 82 °C. Les temperatures de tete et de 

25 fond de colonne C2 sont de respectivement 86,4°C et. 
12 0, 5 °C. La partie du flux de colonne CI renvoyee en tete 
de section SI est refroidie a 69°C a travers 1' echangeur 
El . Le reste du flux liquide de pied de colonne CI 
alimente la colonne C2 a une temperature de 61 °C. Le 

30 rapport massique du debit de tete de la colonne C2 rapporte 
au debit d' acide acrylique alimentant la colonne CI est de 
1, 1/1. 

Le flux obtenu en pied de colonne C2 contient 
15,1% d' acide acrylique. Apres separation du solvant par 
35 distillation, la concentration d' acide acetique dans 
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1' acide acrylique obtenu est de 0,058%, et ce flux contient 
moins de 0,01% d' acroleine et eau. 

L' acide acetique et 1' acide acrylique recuperes 
apres absorption dans la colonne d' abattage a 1' eau 
5 (21120 g/h) representent respectivement 99,55% et 0,4% des 
composes initiaux (rendement de recuperation d' acide 
acrylique : 99,6%). 

Exemple 4 (comparatif ) 

10 

Dans les memes conditions de montage 
experimental, pression, temperature, composition et d6bit 
du gaz entrant que 1' Exemple 1, 1' acide acrylique est 
absorbe a contre-courant d' un flux de DTE alimente en tete 
15 de colonne a un debit de 100 g/h (rapport Solvant / Acide 
acrylique dans le gaz de reaction = 1/1) et une temperature 
de 45°C. 

La temperature de tete de colonne est de 52,6°C, 
celle de pied de 78,9°C. Les temperatures de tete et de 

20 fond de colonne C2 sont de respectivement 84,9°C et 
104, 4 °C. La partie du flux de pied de colonne CI renvoyee 
en tete de section SI est refroidie a 70°C a travers 
1' echangeur El. Le reste du flux liquide de pied de 
colonne CI alimente la colonne C2 a une temperature de 

25 74 °C. Le rapport massique du debit de tete de la colonne 
C2 rapporte au debit d' acide acrylique alimentant la 
colonne CI est de 3,9/1. 

Le flux obtenu en pied de colonne C2 contient 
4 4,6% d' acide acrylique. Apres separation du solvant par 

30 distillation, la concentration d' acide acetique dans 
1' acide acrylique obtenu est de 0,045%, et ce flux contient 
moins de 0,01% d' acroleine et eau. 

L' acide acetique et 1' acide acrylique recuperes 
apres absorption dans la colonne d' abattage a 1' eau (19550 

35 g/h) representent respectivement 99,35% et 17,2% des 
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composes initiaux. Le rendement de recuperation d' acide 
acrylique est done particulierement faible : 82,2%. 

Pour tenter d' ameliorer ce rendement de 
recuperation, 1' experience a ete renouvelee dans des 

5 conditions identiques, hormis le fait que la colonne CI 
contenait 3 elements SULZER EX supplementaires dans sa 
section S2 . L' ef f icacite globale de la colonne etait alors 
de 50 plateaux theoriques. 

A 1' issue de 1' essai, les performances ne sont 

10 pas signif icativement ameliorees : concentration d' acide 
ac^tique dans 1' acide acrylique distille : 0,054%, et 
rendement de recuperation d' acide acrylique : 84%. 

Une troisieme tentative en vue d' ameliorer le 
rendement de recuperation d f acide acrylique, dans les memes 

15 conditions que decrites ci-avant, mais en reduisant la 
temperature d' alimentation du solvant en tete de colonne 
CI a 20°C s' est soldee par un echec. Dans les conditions 
de f onctionnement sous pression atmospherique de la colonne 
d' absorption, 1' elimination des composes legers en tete de 

20 colonne devenait impossible, provoquant ainsi 

1' accumulation de ces legers en pied de colonne, 
1' engorgement de la colonne C2 et rapidement la formation 
de polymeres dans cette derniere colonne. 

25 Exemple 5 (comparatif) . 

Cet exemple est realise dans les memes conditions 
de pression, temperature, composition et debit du gaz 
entrant que 1' Exemple 1. Le montage est celui de 1' Exemple 

30 1, hormis le fait que la colonne d' absorption est equipee 
de 17 elements Sulzer EX dans la section S2, soit une 
efficacite globale de la colonne CI de 50 plateaux 
theoriques. 1/ acide acrylique est absorbe a contre-courant 
d' un flux de ditolylether alimente en tete de colonne a un 

35 debit de 233 g/h (rapport Solvant / Acide acrylique dans le 
gaz de reaction = 2 ,33/1) et une temperature de 45°C. 
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La temperature de tete de colonne CI est de 
51,5°C, celle de pied de 76,9°C. Les temperatures de tete 
et de fond de colonne C2 sont de respectivement 83 / 3°C et 
108, 5°C. La partie du flux de pied de colonne CI renvoyee 
5 en tete de section SI est refroidie a 75°C a travers 
1' echangeur El. Le reste du flux liquide de pied de 
colonne CI alimente la colonne C2 a une temperature de 
35 °C. Le rapport massique du debit de tete de la colonne 
C2 rapporte au debit d' acide acrylique alimentant la 

10 colonne CI est de 3/1. 

Le flux obtenu en pied de colonne CI contient 
29,5% d' acide acrylique. Apres separation du solvant par 
distillation, la concentration d' acide acetique dans 
1' acide acrylique obtenu en tete de colonne est de 0,06%, 

15 et ce flux contient moins de 0,01% d' acroleine et eau. 

L' acide acetique et 1' acide acrylique recuperes 
apres absorption dans la colonne d' abattage a 1' eau (18540 
g/h) representent respectivement 99,04% et 3% des composes 
initiaux. Le rendement de recuperation d' acide acrylique 

20 reste done faible : 97%, malgre 1' augmentation de 
1' ef f icacite de la colonne CI. 

Exemple 6 

25 Le principe du procede mis en jeu dans ce 

troisieme exemple est celuide la Figure 2 en annexe. Les 
colonnes CI et C2 sont identiques, fonctionnent aux memes 
pressions que dans les exemples precedents, et une colonne 
supplementaire de condensation partielle C3 (equivalente a 

30 la section S3 de la Figure 2), travaillant sous pression 
atmospherique, est placee en serie en tete de la colonne 
CI, de fagon a eliminer les composes organiques entraines 
dans le flux gazeux de tete de cette colonne, sous forme 
d' un flux aqueux. 

35 Le melange gazeux reactionnel (709 g/h) de * meme 

composition que dans les exemples precedents est introduit 
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a la temperature de 164 °C dans la colonne CI. Le DTE 
alimente cette mime colonne CI en tete, a un debit de 
300 g/h, a la temperature de 53°C. Les temperatures 
respectives de tete et de pied de colonne CI sont de 51 °C 

5 et 77°C, celles de colonne C2 de 83°C (tete) et 111°C 
(pied) . Le flux de pied de colonne CI dans la boucle de 
recirculation en tete de section SI est refroidi a 68°C a 
travers 1' echangeur El. Le reste de ce flux de pied de 
colonne CI alimente la colonne C2 a une temperature de 

10 32 °C. Le rapport massique du debit de tete de la colonne 
C2 rapporte au debit d f acide acrylique alimentant la 
colonne CI est de 1,9/1. 

Le flux liquide obtenu en pied de colonne C2 
(acide acrylique brut) contient 24,5% d' acide acrylique. 

15 Apres distillation en vue d' eliminer le solvant, 1' acide 
acrylique pur obtenu titre 0,08% d' acide acetique, moins de 
0,01% d f eau et moins de 0,01% d' acroleine. 

Le flux gazeux extrait de la tete de colonne C2 
est envoye en pied de la colonne de condensation C3, ou il 

20 rencontre a contre-courant un flux aqueux constitue par la 
recirculation, en tete de la colonne S3, et a travers un 
echangeur E4, d' une partie du flux recupere en pied de 
cette colonne. La temperature des gaz incondenses en tete 
de cette section est • de 42°C. Une purge de 22,3 g/h (soit 

25 35% de 1' eau presente dans le gaz reactionnel initial) est 
realisee au niveau de la boucle de recirculation de cette 
colonne. Ce melange aqueux purge titre 11,24% d' acide 
acetique (soit 49% de 1' acide acetique initial) et 0,08% 
d' acroleine (soit 0,56% de 1' acroleine initiale) . 

30 Le flux gazeux sortant en tete de colonne de 

condensation est envoye a contre-courant d' un flux 
important d' eau (18250 g/h) dans une colonne d' abattage 
destinee a quantifier les pertes de produits organiques 
dans le flux incondense en tete de S3. La totalite de 

35 r acide acetique et de 1' acide acrylique recuperes en tete . 
de colonne C2 (colonne de . condensation et colonne 



WO 2005/054171 



PCT7FR2004/002481 



27 

d' abattage) represente respectivement 98,5% et 0,9% des 
composes presents dans le gaz de reaction initial 
(rendement de recuperation d' acide acrylique : 99,1%) 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de purification de 1' acide 
(meth) acrylique obtenu par oxydation par voie catalytique 

5 ou par voie redox, d' un substrat gazeux constitue par du 
propane et/ou du propylene et/ou de 1' acroleine dans le cas 
de la fabrication de 1' acide acrylique, et par de 
r isobutane et/ou de 1' isobutene et/ou de 1' alcool 
tertiobutylique et/ou de la niethacroleine dans le cas de la 

10 fabrication de 1' acide methacrylique, ledit melange gazeux 
(1) etant principalement constitue par : 

- du propane et/ou du propylene ou de 1' isobutane et/ou 
de 1' isobutene suivant que le substrat en comportait ; 
des produits d' oxydation ultime ; 

15 - 1' acide (meth) acrylique recherche ; 
de la (meth) acroleine ; 

de 1' alcool tertiobutylique dans le cas de la 
fabrication 1' acide methacrylique ; 

- de la vapeur d' eau ; 

20 - de 1' acide acetique avec, dans le cas de la 
•fabrication de 1' acide methacrylique de 1' acide 
acrylique comme sous-produit ; et 

- des produits lourds de reactions secondaires, 
suivant lequel on adresse le melange gazeux de reaction (1) 

25 en pied d' une colonne d' absorption (CI) laquelle . est 
alimentee en tete et a contre-courant par au moins un 
solvant lourd d' absorption hydrophobe, pour obtenir : 

en tete de la colonne (CI), un flux gazeux (7) 

constitue par : 

30 - le propane et/ou le propylene ou 1' isobutane 

et/ou 1' isobutene, suivant que 1' on fabrique 
1' acide acrylique ou 1' acide methacrylique, et 
les produits d' oxydation ultime du melange (1) ; 
des quantites majeures d' eau et d' acide acetique 

35 dans le cas de la fabrication de 1' acide 

acrylique, ou d' eau, d' acide acetique et d' acide 
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acrylique dans le cas ou 1' on fabrique 1' acide 
methacrylique ; et 
la (metha) croleine ; 
en pied de ladite colonne (CI), un flux (4) constitue 
5 par : 

- 1' acide (meth) acrylique ; 

- le ou les solvants lourds d' absorption ; 

les produits lourds de reactions secondaires ; et 

- des quantites mineures d' acide acetique et d' eau, 
10 dans le cas de la fabrication de 1' acide 

acrylique et d' acide acetique, d' acide acrylique 
et d' eau dans le cas de la fabrication de 1' acide 
methacrylique , 

puis on adresse le flux (4) issu de la colonne (CI) a une 
15 colonne de separation (C2) dans laquelle on conduit une 
separation pour obtenir : 

en tete, un flux (5) constitue par les impuretes 
legeres que 1' on renvoie a la partie inf erieure de la 
colonne d' absorption (CI) ; et 
20 - en pied, un flux (6) constitue par : 

- 1' acide (meth) acrylique en solution dans le ou 
les solvants d' absorption ; 

- une faible proportion d' acide acetique dans le 
cas de la fabrication de 1' acide acrylique et 

25. d' acide acetique et d' acide acrylique dans le cas 

de la fabrication de 1' acide methacrylique ; 

- les produits lourds des reactions secondaires ; 
et 

le ou les inhibiteurs de polymerisation, 
30 caracterise par le fait que 1' on fait f onctionner la 
colonne (CI) avec un debit du solvant lourd qui est de 3 a 
5,6 fois le debit de 1' acide (meth) acrylique dans le 
melange gazeux d' alimentation, et par le fait que 1' on 
utilise, comme colonne de separation (C2), une colonne de 
35 rectification que 1' on fait fonctionner avec une 
alimentation en tete et sans reflux. 
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2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que 1' on fait fonctionner la colonne (C2) dans 
des conditions telles que son debit de tete rapporte au 
debit d' acide (meth) acrylique introduit dans la colonne 

-5 d' absorption (CI) est compris entre 0,5/1 et 4/1. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que 1' on fait fonctionner la colonne (C2) dans 
des conditions telles que son debit de tete rapporte au 
debit d' acide (meth) acrylique introduit dans la colonne 

10 d' absorption (CI) est compris entre 2/1 et 3/1. 

4 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que 1' on fait fonctionner la 
colonne (CI) avec un debit de solvant qui est de 3 a 4 
fois le debit de 1' acide (meth) acrylique dans le melange 

15 gazeux d' alimentation. 

5 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 4, 
caracterise par le fait que 1' on utilise une colonne 
d' absorption (CI) comportant : 

dans sa partie inferieure, au moins une section de 
20 ref roidissement (SI) equipee d' un systeme de 

recirculation, a travers un echangeur externe (El) 
d' une partie (3) du flux (4) recueilli en partie 
inferieure de ladite ou desdites sections (SI) pour le 
renvoyer en tete desdites sections ; et 
25 *- dans sa partie superieure, une section (S2) 
d' absorption et de rectification du melange gazeux 
(1) - 

6 - Procede selon la revendication 5, caracterise 
par le fait que 1' on utilise une section (S2) dont le 

30 nombre de plateaux theoriques est de 25 a 50, de preference 
de 30 a 45. 

7 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que 1' on conduit 1' absorption dans 
la colonne (CI) a la pression atmospherique ou sous une 

35 pression proche de la pression atmospherique et a une 



WO 2005/054171 



PCT7FR2004/002481 



31 

temperature d' introduction du ou des solvants de 20 a 80 °C, 
de preference de 30 a 60 °C. 

8 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait que 1' on fait fonctionner la 
colonne (CI) a une temperature de pied de 50 a 120°C, 
notamment de 70 a 100 °C. 

9 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait que 1' on fait fonctionner la 
colonne (CI) a une temperature des gaz en tete de 40 a 
70°C, notamment de 50 a 60°C. 

10 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 

9, caracterise par le fait que 1' on introduit les gaz de 
reaction a une temperature de 100 °C a 200 °C, notamment de 
130°C a 180°C. 

11 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 

10, caracterise par le fait que 1' on utilise un ou des 
solvants lourds d' absorption hydrophobes ayant un point 
d' ebullition sous pression atmospherique superieur a 200°C. 

12 - Procede selon la revendication 11, 
caracterise par le fait que 1' on utilise le ditolylether 
comme solvant lourd hydrophobe. 

13 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 

12, caracterise par le fait que 1' on alimente la colonne 
d' absorption (CI) par un ou des solvants purs et/ou par un 
ou des solvants provenant d' un recyclage d' un ou des flux 
obtenus dans des etapes ulterieures de purification. 

14 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 

13, caracterise par le fait que 1' on conduit 1' absorption 
dans la colonne (Cl) en presence d' au moins un inhibiteur 
de polymerisation, choisi notamment parmi les derives 
phenoliques comme 1' hydroquinone et ses derives tels que 
1' ether methylique de 1' hydroquinone, la phenothiazine et 
ses derives, tels que le bleu de methylene, les quinones, 
telles que la benzoquinone, les thiocarbamates metalliques, 
tels que le dibutyldithiocarbamate de cuivre, les composes 
a groupements nitroso, tels que la N-nitroso- 



WO 2005/054171 



PCTYFR2004/002481 



32 

phenylhydroxylamine, les amines telles que les derives de 
la paraphenylenediamine, ou les composes N-oxyls, comme le 
4 -hydroxy-2 , 2,6, 6-tetramethylpiperidine-N-oxyl . 

15 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 
14, caracterise par le fait que 1' on evacue le flux gazeux 
(7) issu de la tete de la colonne (CI), pour partie a la 
section de reaction, pour partie a une etape d' incineration 
ou de purge. 

16 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 
14, caracterise par le fait que 1' on envoie le flux gazeux 
(7) issu de la tete de colonne (CI) en pied d' une section 
de condensation (S3) ou ce melange gazeux est mis en 
contact intime avec un courant liquide descendant (7' ) 
alimente en tete de ladite section (S3) et constitue par le 
recyclage d' une partie du flux de pied de ladite section 
(S3) prealablement refroidie par un echangeur de chaleur 
externe (E4 ) . 
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